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Abstract of EP 1205480 (A2) 

Tetrakisfluoroalkylborate salts (I) are new. Tetrakisfluoroalkylborate salts of formula (I) are new: Mn+ 
((BR4)<->)n (I) Mn+ = mono, di- ortrivalent cation; R = (CxF2x+1); x = 1-8; and n = 1-3. Independent 
claims are also included for: (1 ) a process for the production of a tetrakisfluoroalkylborate salt (I) 
comprising reaction of a salt of formula (II) with a fluorinating agent in a solvent followed by purification 
and separation by conventional means; (2) a mixture comprising a salt (I) and at least one polymer; (3) 
a process for the production of the mixture comprising mixing the salt (I) and at least one polymer, 
optionally with a solvent; (4) an electrolyte primary battery, secondary battery, capacitor, super 
capacitor or galvanic cell containing the tetrakisfluoroalkyl borate salt (I). Mn+((B(CN)4)<->)n (II) 
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wendung in Elektrolyten, Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und galvanischen Zellen. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Tetrakisfluoroalkylborat-Salze, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre 
Verwsndung in Elektrolyten, Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und galvanischen Zellen. 
5 [0002] Die Verbreitung von tragbaren elektronischen Geraten, wie z.B. Laptop- und Palmtop-Computern, Mobiltele- 
fonen Oder Videokameras und damit auch der Bedarf nach leichten und leistungsfahigen Batterien hat in den letzten 
Jahren weltweit dramatisch zugenommen. 

[0003] Angesichts dieses sprunghaft gestiegenen Bedarfs nach Batterien und den damit verbundenen okologischen 
Problemen kommt der Entwicklung von wiederaufladbaren Batterien mit einer langen Lebensdauer eine stetig wach- 
10 sende Bedeutung zu. 

[0004] Seit den fruhen neunziger Jahren werden wiederaufladbare Lithiumionenbatterien kommerziell angeboten. 
Die meisten dieser Batterien arbeiten mit Lithiumhexafluorophosphat als Leitsalz. Dieses Lithiumsalz stellt jedoch eine 
extrem hydrolyseempfindliche Verbindung mit einer geringen thermischen Stabilitat dar, so daB die entsprechenden 
Lithiumbatterien aufgrund dieser Eigenschaften des Salzes nur durch sehr aufwendige und somit auch sehr kosten- 
« intensive Verfahren hergestellt werden konnen. Die Empfindlichkeit dieses Lithiumsalzes mindert zudem die Lebens- 
dauer sowie die Leistung dieser Lithiumbatterien und beeintrachtigt auch deren Einsatz unter extrem en Bedingungen, 
wie z.B. hohen Temperaturen. 

[0005] Es hat daher an Versuchen nicht gefehlt, Lithiumsalze mit verbesserten Eigenschaften zur Verfiigung zu 
stellen. So beschreiben die US 4,505,997 und US 9,202,966 die Verwendung von Lithium-[bis(trifluormethylsulfonyl) 

20 imid] bzw. Lithium[tris(trifluormethylsulfonyl)methanid]-Salzen als Leitsalze in Batterien. Beide Salze zeigen eine hohe 
anodische Stabilitat und bilden mit organischen Carbonaten Losungen mit hoher Leitfahigkeit aus. Lithium[bis(trifluor- 
methylsulfonyl)imid] hat jedoch den Nachteil, daB es das Aluminiummetall, das als kathodischer Stromableiter in Li- 
thiumbatterien fungiert, nicht in ausreichendem MaBe passiviert. Lithium[tris(trifluormethylsulfonyl)methanid] dagegen 
laBt sich nur durch einen sehr hohen Aufwand herstellen und reinigen, so daB die Verwendung dieses Salzes als 

25 Leitsalz in Batterien die Produktionskosten fur solche Lithiumbatterien stark erhoht. 

[0006] Ein weiteres Lithiumsalz, das in Batteriezellen zur Anwendung kommt, ist Lithiumtetrafluoroborat. Dieses Salz 
1st jedoch in den meisten Losungsmitteln nur relativ schwer loslich, so daB dessen Losungen im allgemeinen nur eine 
geringe ionische Leitfahigkeit aufweisen. 

[0007] Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Leitsalze zur Verfiigung zu stellen, die uber einen 
30 langen Zeitraum keine oder nurgeringste Anzeichen einer hydrorytischen Zersetzung zeigen. Desweiteren sollen diese 
Leitsalze auch eine hohe ionische Leitfahigkeit, eine hohe thermische Stabilitat und eine gute bis sehr gute Loslichkeit 
in den gangigen Losungsmitteln aufweisen. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, die Le- 
bensdauer und die Leistung von primaren und sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und/oder 
galvanischen Zellen zu verlangern bzw. zu verbessern. 
35 [0008] Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung von Tetrakisfluoroalkylborat-Salzen der allgemeinen Formel (I) 
geldst, 

M" + ([BR 4 n n (I) 

40 

worin 

M" 4 ein einwertiges, zweiwertiges oder dreiwertiges Kation ist, 

die Liganden Ft jeweils gleich und geradkettig oder verzweigt sind und fur [C x F2x^) mit 1 ^ x < 8 stehen und n = 1 , 2 
oder 3 ist. 

45 [0009] Bevorzugt sind erfindungsgemaBe Tetrakisfluoroalkylborat-Salze der allgemeinen Formel (I), in denen das 
Kation M n+ ein Alkalimetall-Kation, vorzugsweise ein Lithium-, Natrium- oder Kalium-Kation, besonders bevorzugt ein 
Lithium-Kation, ein Magnesium- oder Aluminium-Kation ist. 

[0010] Desweiteren sind auch Tetrakisfluoroalkylborat-Salze der allgemeinen Formel (I) bevorzugt, in denen das 
Kation M n+ ein organisches Kation, vorzugsweise ein Nitrosyl-Kation, ein Nitryl-Kation oder ein Kation der allgemeinen 
so Formel [N(R 7 ) 4 ]+, [P(N(R 7 ) 2 ) k R 4 . k ] + mit 0 < k < 4 oder [C(N(R 7 ) 2 ) 3 ] + ist, wobei die Reste R 7 , jeweils gleich oder ver- 
schieden sind, und fur 
H, 



55 °o r 2o+1-p-q n p tt q 

oder 



2 
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A stehen, 
worin 

1<o£10,0<p^ 2o+1 und 0 <, q <, 2o+1 , vorzugsweise 1 < o < 6, 0 S p £ 2o+1 und 0 £ q £ 2o+1 , sind und A jeweils 
einen gegebenenfalls Heteroatome aufweisenden aromatischen Rest oder einen vorzugsweise 5- Oder 6-gliedrigen 
5 Cycloalkyl-Rest bedeutet. 

[001 1 ] Als aromatischer oder cycloaliphatischer Rest A, der gegebenenfalls Heteroatome aufweisen kann, konnen 
alle dem Fachmann bekannten, zur Herstellung von [N(R 7 )4] + , [P(N(R 7 ) 2 ) k R 4 . k J + mit 0 < k <, 4 oder [C(N(R 7 ) 2 ) 3 ] + - 
Kationen geeigneten Aromaten, Heteroaromaten oder Cycloaliphaten eingesetzt werden. 

Vorzugsweise steht A fur einen 5- oder 6-gliedrigen, gegebenenfalls Stickstoff- und/oder Schwefel- und/oder Sauer- 
10 stoffatome aufweisenden aromatischen Rest, besonders bevorzugt fur einen Phenyl- oder Pyridin-Rest. 

[0012] In einerweiteren bevorzugten Ausfuhrungsform dervorliegenden Erfindung istdas Kation M n+ ein heteroaro- 
matisches Kation ausgewahlt aus der Gruppe der heteroaromatischen Kationen der allgemeinen Formel (II) bis (IX): 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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35 [001 3] Die Reste R 1 bis R 6 , die jeweils gleich Oder versch ieden sein konnen , stehen fur einen H-Rest, einen Halogen- 
Rest, vorzugsweise einen Fluor-Rest, Oder fur einen C^g-Alkyl-Rest, der gegebenenfalls mitden Substituenten F, CI, 

N ( c a F (2a+i-b) H b)2. °( c a F (2a+i-b) H b). S0 2( G a F (2a + i-b) H b) oder G a F (2a + i-b) H b substituiert sein kann, in denen 1 < a <, 6 
und 0 < b < 2a+1 bedeuten. 

[0014] Es konnen auch zwei der Reste R 1 bis R 6 gemeinsam einen C^g-Alkyl-Rest bedeuten, der gegebenenfalls 
40 mit den Substituenten F, CI, N(C a F (2a+1 . b) H b ) 2 , 0(C a F (2a+1 . b) H b ), S0 2 (C a F (2a+1 . b) H b ) oder C a F (2a+1 . b) H b substituiert 
sein kann, in denen 1 < a < 6 und 0 < b < 2a+1 bedeuten. 

[0015] Ebenfalls bevorzugt sind Tetrakisfluoroalkylborat-Salze der allgemeinen Formel (I), in denen die Liganden R 
jeweils gleich sind und fur {CJFfr+i) stehen und x = 1 oder 2 bedeutet. Besonders bevorzugt sind solche Tetrakisfluo- 
roalkylborat-Salze, in denen die Liganden R jeweils gleich sind und fur einen CF 3 -Rest stehen. 

45 [0016] Die erfindungsgemaBen Salze der allgemeinen Formel (i) konnen sowohl in reiner Form als auch in Form 
ihrer Mischungen als Leitsalze in Elektrolyten, primaren und sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensa- 
toren und/oder galvanischen Zellen eingesetzt werden. Es ist ebenfalls moglich, die erfindungsgemaBen Salze in Mi- 
schung mit weiteren, dem Fachmann bekannten Lithiumsalzen als Leitsalze zu verwenden. 
[0017] Sie konnen in Anteilen zwischen 1 und 99% in Kombination mit anderen Leitsalzen, die in elektrochemischen 

so Zellen Anwendung f inden, verwendet werden. Geeignet sind z.B. Leitsalze ausgewahlt aus der Gruppe LiPF 6 , LiBF 4 , 
LiCI0 4 , LiAsF 6 , LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S0 2 ) 2 oder LiCfCFsSO^ und Mischungen aus wenigstens zwei dieser Verbindun- 
gen. 

[0018] Ebenso konnen die Salze der Formel (I) und deren Mischungen in Elektrolyten fur elektrochemische Zellen 
verwendet werden. 

55 Die Elektrolyte konnen auch organische Isocyanate (DE 1 99 44 603) zur Herabsetzung des Wassergehaltes enthalten. 
Auch Verbindungen der allgemeinen Formel 
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[([R 1 (CR 2 R 3 ) k ],A x ) y Kt] + N(CF 3 ) 2 

wobei 

5 

Kt N, P, As, Sb, S, Se 

A N, P, P(0), O, S, S(O), S0 2 , As, As(O), Sb, Sb(O) 

R 1 , R 2 und R 3 

10 gleich oder verschieden 

H, Halogen, substituiert.es und/oder unsubstituiertes Alkyl C n H 2n+1 , substituiertes und/oder unsubstituiertes Alkenyl 
mit 1-18 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Doppelbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes Al- 
kinyl mit 1 -1 8 Kohlenstoffatomen und einer oder mehreren Dreifachbindungen, substituiertes und/oder unsubstituiertes 
Cycloalkyl C m H 2m . 1 , ein- oder mehrfach substituiertes und/oder unsubstituiertes Phenyl, substituiertes und/oder un- 

15 substituiertes Heteroaryl, 

A kann in verschiedenen Stellungen in R 1 , R 2 und/oder R 3 eingeschlossen sein, 

Kt kann in cyclischen oder heterocydischen Ring eingeschlossen sein, die an Kt gebundenen Gruppen konnen gleich 
oder verschieden sein mit 

20 n 1-18 
m 3-7 
k 0,1-6 

I 1 oder 2 im Fall von x=1 und 1 im Fall x=0 
x 0,1 
25 y 1-4 

bedeuten, konnen enthalten sein (DE 9941 566). Das Verfahren zur Herstellung der Verbindungen ist dadurch gekenn- 
zeichnet, daft ein Alkalisalz der allgemeinen Formel 

D + N(CF 3 ) 2 

mit D+ ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalimetalle in einem polaren organischen Losungsmittel mit einem Salz der 
allgemeinen Formel 

35 

[([R 1 (CR 2 R 3 ) k ],A x ) y Kt] + -E 

wobei 

40 Kt, A, R 1 , R 2 , R 3 , k, I, x und y die oben angegebene Bedeutung haben und "E F", CI', Br, I", BF 4 ", CI0 4 -, AsF 6 ", 
SbF 6 - oder PF 6 " 
bedeutet, umgesetzt wird. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen konnen auch in Elektrolyten enthalten sein, die Verbindungen der Formel 

X-(CYZ) m -S0 2 N(CR 1 R 2 R 3 ) 2 

mit 



so X H.F.CI.C^.C^.lSO^NlCRiRaR 3 ), 

Y H, F, CI 

Z H, F, CI 

R 1 , R 2 , R 3 H und/oder Alkyl, Fluoralkyl, Cycloalkyl 

m 0-9 und falls X=H, m*0 

55 n 1-9 

k 0, falls m=0 und k=1 , falls m=1 -9 



enthalten, dagestellt dadurch, daB teil- oder perfluorierte Alkysulfonylfluoride mit Dimethylamin in organischen L6- 
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sungsmitteln umgesetzt werden (DE 199 466 73). 
[0019] Auch Lithiumkomplexsalze der Formel 




wobei 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- Oder Doppelbildung direkt mlteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, 
Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (C, bis C 6 ), Alkoxy- 
gruppen (C, bis C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Py- 
ridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C, bis C 6 ), Alkoxygruppen (C, bis 
C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 

oder jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Hydroxylbenzoecar- 
boxyl, Hydroxylnaphthalincarboxyl, Hydroxylbenzoesulfonyl und Hydroxylnaphthalinsulfonyl, der unsubstituiert oder 
ein- bis vierfach durch Alkyl (C, bis C 6 ), Alkoxygruppen (C, bisC 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, haben, 
R 3 -R 6 konnen jeweils einzeln oder paarweise, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt mltein- 
ander verbunden, folgende Bedeutung haben: 

1 . Alkyl (C, bis C 6 ),Alkyloxy (C, bis C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) 

2. ein aromatischer Ring aus den Gruppen 

Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert oder einbis sechsfach durch Alkyl (C^ bis C 6 ), 
Alkoxygruppen (C t bis C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C, bis C 6 ), Alkoxygruppen (C, bis 

C 6 ) oder Halogen (F, CI, Br) substituiert sein kann, 

die iiber folgendes Verfahren (DE 1 99 32 31 7) dargestellt werden 

a) 3-, 4-, 5-, 6-substituiertes Phenol in einem geeigneten Losungsmittel mit Chlorsulfonsaure versetzt wird, 

b) das Zwischenprodukt aus a) mit Chlortrimethylsilan umgesetzt, filtriert und fraktioniert destilliert wird, 

c) das Zwischenprodukt aus b) mit Lithiumtetramethanolat-borat(1 -), in einem geeigneten Losungsmittel umgesetzt 
und daraus das Endprodukt isoliert wird, konnen im Elektrolyten enthalten sein. 

[0020] Auch Elektrolyte mit Komplexsalzen der allgemeinen Formel (DE 199 51 804) 

M X+ [EZ]^ 

worin bedeuten: 

x,y 1,2,3,4,5,6 
M x+ ein Metallion 

E eine Lewis-Saure, ausgewahlt aus der Gruppe 

BR 1 R 2 R 3 , AIR 1 R 2 R 3 , PR 1 R 2 R 3 R 4 R 5 , AsR 1 R 2 R 3 R 4 R 5 , VR 1 R 2 R3R*R 5 , 

R 1 bis R 5 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt miteinander verbun- 
den sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 
eines Halogens (F, CI, Br), 

eines Alkyl- oder Alkoxyrestes (C| bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch F, CI, Br substituiert sein kann, 
eines, gegebenenfalls fiber Sauerstoff gebundenen aromatischen Rings aus derGruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl 
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Oder Phenanthrenyl, der unsubstituiert Oder ein- bis sechsfach durch Alkyl (C, bis C 8 ) oder F, CI, Br substituiert sein 
kann 

eines, gegebenenfalls iiber Sauerstoff gebundenen aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 
Pyrazyl Oder Pyrimidyl, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch Alkyl (C, bis C 8 ) oder F, CI, Br substituiert sein 
5 kann, haben konnen und 

Z OR 6 , NR 6 R 7 , CR 6 R 7 R8, OS0 2 R 8 , N(S0 2 R 6 )(S0 2 R 7 ), 
C(S0 2 R 6 )(S0 2 R 7 )(S0 2 R 8 ), 
OCOR 6 , wobei 

10 

R 6 bis R 8 gleich oder verschieden sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung 

eines Wasserstoffs oder die Bedeutung wie R 1 bis R 5 haben , hergestellt durch Umsetzung von einem entsprechenden 
Bor- oder Phosphor-Lewis-Saure-Solvenz-Adukt mit einem Lithium- oderTetraalkylammonium-lmid, -Methanid oder 
'5 -Triflat, konnen verwendet werden. 

Auch Boratsalze (DE 199 59 722) der allgemeinen Formel 
worin bedeuten: 



M ein Metallion oderTetraalkylammoniumion 
x,y 1 , 2, 3, 4, 5 oder 6 

30 

R 1 bis R 4 gleich oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander ver- 
bundener Alkoxy- oder Carboxyreste (C r C 8 ) konnen enthalten sein. Hergestellt werden diese Boratsalze durch Um- 
setzung von Lithiumtetraalkoholatborat oder einem 1 :1 Gemisch aus Lithiumalkoholat mit einem Borsaureester in ei- 
nem aprotischen Losungsmittel mit einer geeigneten Hydroxyl- oder Carboxylverbindung im Verhaltnis 2:1 oder 4:1 . 
35 [0021] Auch Additive wie Silanverbindungen der allgemeinen Formel 




SiR 1 R 2 R 3 R 4 

40 mit R 1 bis R 4 H 



45 



C 'y' : 2y+1-z H z 



0C y F 2y+1-z H z 



OC(0)C y F 2y+1 . z H z 

50 

OSOjCyF^H, 

und 

55 

1<x<6 
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1<y<8 

und 

5 

0<z<2y+1 

und 

io R1-R* gleich oder verschieden 

mit der Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl der unsubstituiert oder ein- oder mehr- 
fach durch F, C y F 2y+1 . z H z oder OC y F 2y+1 . z H 2 , OC(0)C y F 2y+1 . z H 2 , OS0 2 C y F 2y+1 . z H z , N(C n F 2n+1 . z H z ) 2 substituiert sein 
kann, oder 

mit der Bedeutung eines heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, die 
15 jeweils ein- oder mehrfach mit F, C y F 2y+1 . z H z oder OC y F 2y+1 . z H z , OC(0)C y F 2y+1 . z H z , OS0 2 C y F 2y+1 . z H z , N 
( c n F 2n+i-z H z)2 substituiert sein konnen (DE 100 276 26), konnen enthalten sein. 

[0022] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte eingesetzt werden, die Lithiumfluoralkylp- 
hosphate derfolgenden Formel enthalten, 

20 

Li + [PF x (C y F 2y+1 . 2 H z ) e . x r 

worin 

25 

1 <x<5 



3Sy SB 

30 

0 £ z<, 2y+1 

bedeuten und die Liganden (C y F 2y+1 . z H z ) gleich oder verschieden sein konnen, wobei die Verbindungen derallgemei- 
35 nen Formel, 

Li + [PF a (CH b F c (CF 3 ) d ) e ]' 

40 [0023] in der a eine ganze Zahl von 2 bis 5, b = 0 oder 1 , c = 0 oder 1 , d = 2 und e eine ganze Zahl von 1 bis 4 
bedeuten, mit den Bedingungen, dal3 b und c nicht gleichzeitig jeweils = 0 bedeuten und die Summe aus a + e gleich 
6 istund die Liganden (CH b F c (CF 3 ) d ) gleich oder verschieden sein konnen, ausgenommen sind (DE 100 089 55). Das 
Verfahren zur Herstellung von Lithiumfluoralkylphosphaten ist dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Verbin- 
dung der allgemeinen Formel 

45 

H m P(C n H 2 ^) 3 . m (III), 



OPfCnhWa (IV), 



ClmPfCnH^a-m (V), 

55 

W*"**^ (vi). 
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(VII), 



F o P ( C n H 2iul)5-o 



(VIII), 



10 



15 



in denen jeweils 

0<m<2, 3<n<8 und 0 < o < 4 bedeutet 

durch Elektrolyse in Fluorwasserstoff f luoriert wird, das so erhaltene Gemisch der Fluorierungsprodukte durch Extrak- 
tion, Phasentrennung und/oder Destination aufgetrennt wird, und das so erhaltene f luorierte Alkylphosphoran in einem 
aprotischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch unter FeuchtigkeitsausschluB mit Lithiumfluorid umgesetzt 
wird, und das so erhaltene Salz nach den ublichen Methoden gereinigt und isoliert wird. 
Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyten eingesetzt werden, die Salze der Formel 

Li[P(OR 1 ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) c (OR 4 ) d F e ] 



20 



worin 0 < a+b+c+d < 5 und a+b+c+d+e=6 gilt, und R 1 bis R 4 unabhangig voneinander Alkyl-, Aryl- oder Heteroarylreste 
sind, wobei mindestens zwei von R 1 bis R 4 durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden 
sein konnen, enthalten (DE 100 16 801). Dargestellt werden die Verbindungen durch Umsetzung von Phosphor (V) 
-Verbindungen der allgemeinen Formel 



25 



P(OR 1 ) a (OR 2 ) b (OR 3 ) c (OR 4 ) d F e 

worin 0 < a+b+c+d ^ 5 und a+b+c+d+e=5 gilt, und R 1 bis R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben mit Lithium- 
fluorid in Gegenwart eines organischen Losungsmittels. 
[0024] Auch lonische Fliissigkeiten der allgemeinen Formel 



30 



worin bedeuten: 
35 K + ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe 



R1 

R5 N R3 
R4 



40 



K + A" 




45 



50 




R6 .N. ,R2 

x*x 

R5 N R3 
I 

R4 



55 
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10 



15 



R5 R1 R5 R1 

R4 V R2 R4 X S R2 

R3 



R5 R1 ,R1 
V-N N-N 



N 

I 

R3 



R4 0 R2 R4 N R2 



wobei R 1 bis R 5 gleich Oder verschieden, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbindung direkt miteinander 
verbunden sind und jeweils einzeln oder gemeinsam folgende Bedeutung haben: 

20 - H, 

Halogen, 

Alkylrest (C 1 bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, N(C n F (2n+1 . x) H x ) 2 , 
°( c n F (2n+i-x) H x). S0 2( c n F (2n+i-x) H x)> c n F (2n+i-x) H x mlt 1<n<6 und 0<x<13 substituiert sein kann 

25 und 



A' ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 



30 [B(OR 1 ) n (OR 2 ) m (OR 3 ) 0 (OR 4 ) p ]- 

mit 0<n, m, o, p<4 und 
m+n+o+p=4 

wobei R 1 bis R 4 verschieden oder paarweise gleich sind, gegebenenfalls durch eine Einfach- oder Doppelbildung direkt 
35 miteinander verbunden sind, jeweils einzeln oder gemeinsam 

die Bedeutung eines aromatischen Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl, der 
unsubstituiert oder ein- oder mehrfach durch C n F (2m ..|. x) H x mit 1<n<6 und 0<x<13 oder Halogen (F, CI, Br) substituiert 
sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines aromatischen heterocyclischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, Pyrazyl oder Pyrimidyl, der un- 
40 substituiert oder ein- oder mehrfach durch C n F (2n+1 . x) H x mit 1<n<6 und 0<x<13 oder Halogen oder Halogen (F, CI, Br) 
substituiert sein kann, besitzen, 

die Bedeutung eines Alkylrests (C^ bis C 8 ) der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, , 
N(C n F (2n+1 . x) H x ) 2 , 0(C n F (2n+1 . x) H x ), S0 2 (C n F (2n+1 . x) H x ), C n F (2n+1 . x) H x mit 1<n<6 und 0<x<13 substituiert sein kann, 
besitzen, 

« beziehungsweise OR 1 bis OR 4 

einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen oder aliphatischen Carboxyl-, Dicarboxyl-, Oxysulfonyl- 
oder Oxycarboxylrests, der teilweise oder vollstandig durch weitere Gruppen, vorzugsweise F, CI, , N(C n F (2n+1 . X )H x ) 2 , 
0(C n F (2n+1 . x) H x ), S0 2 (C n F (2n+1 . x) H x ), C n F (2n+1 . x) H x mit 1<n<6 und 0<*S13 substituiert sein kann, besitzen (DE 100 
265 65), konnen im Elektrolyten enthalten sein. Auch lonische Flussigkeiten K+A - mit K + definiert wie oben und 

50 

A" ein Anion ausgewahlt aus der Gruppe 



55 



und 
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1£x<6 

1<y <8 und 

0< z < 2y+1 
konnen enthalten sein (DE 100 279 95). 
5 [0025] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetztwerden, 
die Anodenmaterial, bestehend aus beschichteten Metallkemen, ausgewahlt aus der Gruppe Sb, Bi, Cd, In, Pb, Ga 
und Zinn Oder deren Legierungen, enthalten (DE 100 16 024). Das Verfahren zur Herstellung dieses Anodenmaterials 
ist dadurch gekennzeichnet, daB 

io a) eine Suspension Oder ein Sol des Metall- oder Legierungskerns in Urotropin hergestellt wird, 

b) die Suspension mit Kohlenwasserstoffen mit C 5 -C 12 emulgiert werden, 

c) die Emulsion auf die Metall- oder Legierungskeme aufgefallt werden und 

d) durch Temperung des Systems die Metallhydroxide bzw. -oxihydroxide in das entsprechende Oxid iibergefuhrt 
werden. 

15 

[0026] Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen auch in Elektrolyte fur elektrochemische Zellen eingesetzt 
werden, mit Kathoden aus gangigen Lithium-lnterkalations und Insertionsverbindungen aberauch mit Kathodenma- 
terialien, die aus Lithium-Mischoxid-Partikel bestehen, die mit einem oder mehreren Metalloxiden (DE 199 22 522) 
beschichtet sind, indem die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, die Suspension mit einer 

20 Losung einer hydrolisierbaren Metallverbindung und einer Hydrolyselosung versetzt und danach die beschichteten 
Partikel abfiltriert, getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Sie konnen auch aus Lithium-Mischoxid-Partikel 
bestehen, die mit einem oder mehreren Polymeren (DE 199 46 066) beschichtet sind, erhalten durch ein Verfahren, 
bei dem die Partikel in einem Losungsmittel suspendiert werden und anschlieBend die beschichteten Partikel abfiltriert, 
getrocknet und gegebenenfalls calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in Systemen 

25 mit Kathoden eingesetzt werden, die aus Lithium-Mischoxid-Partikeln bestehen, die mit Alkalimetallverbindungen und 
Metalloxiden ein- oder mehrfach beschichtet sind (DE 1 00 14 884). Das Verfahren zur Herstellung dieser Materialien 
ist dadurch gekennzeichnet, daB die Partikel in einem organischen Losungsmittel suspendiert werden, eine Alkalime- 
tallsalzverbindung suspendiert in einem organischen Ldsungsmittel zugegeben wird, Metalloxide gelost in einem or- 
ganischen Losungsmittel zugegeben werden, die Suspension mit einer Hydrolyselosung versetzt wird und anschlie- 

so Bend die beschichteten Partikel abfiltriert, getrocknet und calciniert werden. Ebenso konnen die erfindungsgemaBen 
Verbindungen in Systemen eingesetzt werden, die Anodenmaterialien mit dotiertem Zinnoxid enthalten (DE 100 257 
61). Dieses Anodenmaterial wird hergestellt indem 

a) eine Zinnchlorid-Losung mit Harnstoff versetzt wird, 
35 b) die Losung mit Urotropin und einer geeigneten Dotierverbindung versetzt wird, 

c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulgiert wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Ldsungsmittel abgesaugt sowie 

e) das Gel getrocknet und getempert wird. 

40 [0027] Ebenso konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen in Systemen eingesetzt werden, die Anodenmateria- 
lien mit reduziertem Zinnoxid enthalten (DE 100 257 62). Dieses Anodenmaterial wird hergestellt indem 

a) eine Zinnchlorid-Losung mit Harnstoff versetzt wird, 

b) die Losung mit Urotropin versetzt wird, 

4 $ c) das so erhaltene Sol in Petrolether emulgiert wird, 

d) das erhaltene Gel gewaschen und das Ldsungsmittel abgesaugt wird, 

e) das Gel getrocknet und getempert wird und 

f) das erhaltene SnO z in einem begasbaren Ofen einem reduzie-rendem Gasstrom ausgesetzt wird. 

so [0028] Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Salze in reiner Form als Leitsalze verwendet, da auf diese 
Weise eine besonders gute Reproduzierbarkeit der elektrochemischen Eigenschaften gewahrleistet werden kann. 
[0029] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemaBen Te- 
trakisfluoroalkylborat-Salzen der allgemeinen Formel (I), in denen die Liganden R jeweils identisch sind und fur einen 
CFg-Reststehen. 

55 [0030] Bei diesem Verfahren wird wenigstens ein Salz der allgemeinen Formel (X), 
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M^ ([B(CN) 4 n n (X) 

worin M"+ und n die oben angegebene Bedeutung haben, durch Umsetzung mit wenigstens einem Fluorierungsmittel 
5 in wenigstens einem Losungsmittel f luoriert und die so erhaltene fluorierte Verbindung der allgemeinen Formel (I) nach 
iiblichen, dem Fachmann bekannten Methoden gereinigt und isoliert. 

[0031] Die so emaltenen Tetrakisfluoroalkylborat-Salze besitzen unmittelbar nach der Fluorierung haufig eine Rein- 
heit von > 99%. Sofern dies erforderlich sein sollte, kann eine weitere Aufreinigung der Salze nach iiblichen, dem 
Fachmann bekannten Methoden, beispielsweise durch Umkristallisation in einem geeigneten Losungsmittel Oder L6- 
10 sungsmittelgemisch erfolgen. Die Auswahl geeigneter Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemische ist dem Fachmann 
mittels einf acher Vorversuche moglich. 

[0032] Die Synthese der Verbindungen der allgemeinen Formel (X) kann analog zu der in E. Bernhardt, G. Henkel, 
H. Willner Z. Anorg. Allg. Chem., 2000, Vol. 626, Seite 560 veroffentlichten Methode erfolgen. Diese Literatur wird 
hiermit als Referenz eingefuhrt und gilt als Teil der Offenbarung. 
is [0033] Bei dem erfindungsgemaften Verfahren erfolgt die Umsetzung mit dem Fluorierungsmittel vorzugsweise bei 
einerTemperatur im Bereich von -80 bis +20°C, besonders bevorzugt bei einerTemperatur im Bereich von -60 °C bis 
0°C. 

[0034] Als geeignete Fluorierungsmittel werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt Fluor, Chlorf luorid, 
Chlortrifluorid, Chlorpentafluorid, Bromtrifluorid, Brompentafluorid oder ein Gemisch aus wenigstens zwei dieser Fluo- 

20 rierungsmittel eingesetzt. Besonders bevorzugt kommen Chiorfluorid, Chlortrifluorid oder eine Mischung aus wenig- 
stens zwei Fluorierungsmitteln enthaltend Chiorfluorid und/oder Chlortrifluorid zum Einsatz. 
[0035] Als geeignetes Losungsmittel fur die Fluorierung der Salze der allgemeinen Formel (X) wird vorzugsweise 
Fluorwasserstoff, lodpentafluorid, Dichlormethan, Chloroform oder ein Gemisch aus wenigstens zwei dieser Losungs- 
mittel verwendet. Fluorwasserstoff wird besonders bevorzugt als Losungsmittel eingesetzt. 

25 [0036] Die erfindungsgemaBen Tetrakisfluoroalkylborat-Salze der allgemeinen Formel (I) eignen sich auch zur Ver- 
wendung in festen Elektrolyten. Unter festen Elektrolyten werden dabei im Sinne der Erfindung sowohl Polymerelek- 
trolyte verstanden, die ublicherweise ein gegebenenfalls vemetztes Polymeres und ein Leitsalz aufweisen, wie auch 
Gelelektrolyte, die ublicherweise neben einem gegebenenfalls vernetztem Polymeren und einem Leitsalz zusatzlich 
wenigstens ein L8sungsmittel enthalten. 

30 [0037] Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher auch ein Gemisch enthaltend 

a) wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) 
und 

35 b) wenigstens ein Polymeres. 

[0038] Ein Gemisch im Sinne der voriiegenden Erfindung umfaBt reine Mischungen der Komponenten a) und b), 
Mischungen, in denen das Salz der Komponente a) in dem Polymeren der Komponente b) eingeschlossen ist und 
Mischungen, in denen zwischen dem Salz der Komponente a) und dem Polymeren der Komponente b) chemische 

40 und/oder physikalische Bindungen bestehen. 

[0039] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der voriiegenden Erfindung enthalt das erfindungsgemaBe Gemisch 
5 bis 99 Gew.-% der Komponente a) und 95 bis 1 Gew.-% der Komponente b), besonders bevorzugt 60 bis 99 Gew.- 
% der Komponente a) und 40 bis 1 Gew.-% der Komponente b). Die angegebenen Gewichtsverhaltnisse beziehen 
sich jeweils auf die Summe der Komponenten a) und b). 

45 [0040] Als Komponente b) enthalt das erfindungsgemaBe Gemisch vorzugweise ein Homopolymeres oder Copoly- 
meres von ungesattigten Nitrilen, vorzugsweise Acrylnitril, Vinylidenen, vorzugsweise Vinylidendifluorid, Acrylaten, 
vorzugsweise Methylacrylat, Methacrylaten, vorzugsweise Methylmethacrylat, zyklischen Ethern, vorzugsweise Tetra- 
hydrofuran, Alkylenoxiden, vorzugsweise Ethylenoxid, Siloxan, Phosphazen, Alkoxysilanen oder wenigstens eine or- 
ganisch modifizierte Keramik oder eine Mischung aus wenigstens zwei der vorstehend genannten Homopolymeren 

50 und/oder Copolymeren und ggf. wenigstens einer organisch modifizierten Keramik. 

[0041] Bevorzugt kommen als organisch modifizierte Keramiken anorganischorganische Hybridpolymere in Be- 
tracht, welche durch Hydrolyse und Kondensation von organisch modifizierten Silizium-Alkoxiden und anschlieBende 
Vernetzung der am anorganischen Geriistfixierten vemetzbaren Gruppen erhalten werden. Entsprechende organisch 
modifizierte Keramiken werden beispielsweise unter der Bezeichnung ORMOCERE® am Markt gefiihrt. 

55 [0042] Besonders bevorzugt ist die Komponente b) ein Homopolymeres oder Copolymeres von Vinylidendifluorid, 
Acrylnitril, Methyl(meth)acrylat, Tetrahydrofuran, ganz besonders bevorzugt ein Homopolymeres oder Copolymeres 
von Vinylidendifluorid. 



12 



EP 1 205 480 A2 



[0043] Diese Homo- und Copolymerisate des Vinylidendifluorids werden unter der Bezeichnung Kynar® und Kynar- 
flex® von der Firma Atofina Chemicals, Inc. sowie unter der Bezeichnung Solef® von der Firma Solvay am Markt 
gefiihrt. 

[0044] Die erfindungsgemaB zum Einsatz kommenden Polymere konnen auch zumindest teilweise vernetzt sein. 
Die Vernetzung kann mit bekannten Vernetzungsmitteln nach ublichen, dem Fachmann bekannten Methoden erfolgen. 
Die Vernetzung kann auch in Gegenwart der Komponente a) und ggf. weiterer Komponenten erfolgen. 
[0045] Neben den Tetrakisfluoroalkylborat-Salzen der allgemeinen Formel (I) sowie den Polymeren kann das erfin- 
dungsgemaBe Gemisch zusatzlich ein Losungsmittel oder ein Losungsmittelgemisch aus zwei Oder mehreren L6- 
sungsmitteln aufweisen. 

[0046] Bevorzugte Losungsmittel sind organische Carbonate, vorzugsweise Ethylencarbonat, Propylencarbonat, 
Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcarbonat oder Methylpropylcarbonat, organische 
Ester, vorzugsweise Methylformiat, Ethylformiat, Methylacetat, Ethylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methyl- 
butyrat, Ethylbutyrat, Y-Butyrolacton, organische Ether, vorzugsweise Diethylether, Dimethoxyethan, Diethoxyethan, 
organische Amide, vorzugsweise Dimethylformamid oder Dimethylacetamid, schwefelhaltige Losungsmittel, vorzugs- 
weise Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfit, Diethylsulfit oder Propansutton, aprotische Losungsmittel, vorzugsweise Ace- 
tonitril, Acrylnitril oder Aceton, oder zumindest teilweise fluoiierte Derivate der vorstehend genannten Losungsmittel 
oder Gemische aus wenigstens zwei dieser Losungsmittel und/oder fluorierten Derivaten dieser Losungsmittel. 
[0047] Ebenfalls Gegenstand dervorliegenden Erfindung istein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Gemische, gemaB dem zumindest eines der vorstehend genannten Tetrakisfluoroalkylborat-Salze der allgemeinen 
Formel (I) und wenigstens ein Polymeres und gegebenfalls wenigstens ein Losungsmittel miteinandergemischt wer- 
den. 

[0048] Vorzugsweise erfolgt das Mischen dieser Komponenten bei erhohter Temperatur, besonders bevorzugt bei 
20 bis 90 °C, ganz besonders bevorzugt bei 40 bis 60 °C, wobei dieTemperaturen in Abhangigkeit von den eingesetzten 
Komponenten variieren kann. 

[0049] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st die Verwendung wenigstens eines erfindungsgema- 
Ben Tetrakisfluoraalkylborat-Salzes oder eines erfindungsgemaBen Gemisches in Elektrolyten, primaren Batterien, 
sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und/oder galvanischen Zellen, ggf. auch in Kombination 
mit weiteren, bekannten Leitsalzen und/oder Zusatzstoffen. 

[0050] Die erfindungsgemaBen Tetrakisfluoroalkylborat-Salze sind femer auch zur Polymerisation von Olefinen ge- 
eignet. Des weiteren eignen sie sich zur Herstellung von katalytisch aktiven Verbindungen, in denen die Tetrakisfluo- 
roalkylborat-Anionen dann als Gegenion der kationischen Katalysatoren fungieren. Die Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Tetrakisfluoroalkylborat-Salze zur Polymerisation von Olefinen sowie zur Herstellung von Katalysatoren sind 
daher ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

[0051] Weitere Gegenstande der Erfindung sind Elektrolyte, primare und sekundare Batterien, Kondensatoren, Su- 
perkondensatoren und galvanischen Zellen, die wenigstens ein erfindungsgemaBes Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der 
allgemeinen Formel (I) oder ein erfindungsgemaBes Gemisch und ggf. weitere Leitsalze und/oder Zusatzstoffe ent- 
halten. Weitere Leitsalze und Zusatzstoffe sind dem Fachmann z.B. aus Doron Auerbach, Nonaqueous Electroche- 
mistry, Marc Dekker Inc., New York 1999; D.Linden, Handbook of Batteries, Second Edition, McGraw-Hill Inc., New 
York 1 995 und G. Mamantov und A.I. Popov, Chemistry of Nonaqueous Solutions, Current Progress, VCH Verlagsge- 
sellschaft, Weinheim 1994 bekannt. Sie werden hiermit als Referenz eingefuhrt und gelten als Teil der Offenbarung. 
[0052] ErfindungsgemaBe Elektrolyte weisen bevorzugt eine Konzentration der (des) erfindungsgemaBen Tetrakis- 
fluoroalkylborat-Salze(s) von 0,01 bis 3 mol/l, vorzugsweise 0,01 bis 2 mol/l, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 ,5 mol/l auf. 
[0053] Als Losungsmittel fur die erfindungsgemaBen Salze enthalten die Elektrolyte vorzugsweise organische Car- 
bonate, vorzugsweise Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, 
Ethylmethylcarbonat oder Methylpropylcarbonat, organische Ester, vorzugsweise Methylformiat, Ethylformiat, Methyla- 
cetat, Ethylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat, ^Butyrolacton, organische Ether, vor- 
zugsweise Diethylether, Dimethoxyethan, Diethoxyethan, organische Amide, vorzugsweise Dimethylformamid oder 
Dimethylacetamid, schwefelhaltige Losungsmittel, vorzugsweise Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfit, Diethylsulfit oder 
Propansulton, aprotische Losungsmittel, vorzugsweise Acetonitril, Acrylnitril oder Aceton, oder zumindest teilweise 
fluorierte Derivate der vorstehend genannten Losungsmittel oder Gemische aus wenigstens zwei dieser Losungsmittel 
und/oder fluorierten Derivaten dieser Losungsmittel. 

[0054] Die erfindungsgemaBen Tetrakisfluoroalkylborat-Salze sowie die erfindungsgemaBen Gemische haben den 
Vorteil, daB sie uber einen sehr langen Zeitraum in Gegenwart von Wasser keinerlei oder fast keine Anzeichen einer 
Zersetzung zeigen und in den meisten Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen eine gute bis sehr gute Loslichkeit 
aufweisen. 

[0055] Desweiteren weisen sie sowohl im festen als auch im gelosten Zustand eine hohe thermische Stabilitat sowie 
eine hohe chemische Stabilitat auf. So sind die erfindungsgemaBen Salze und Gemische beispielsweise gegeniiber 
starken Oxidationsmitteln, wie z.B. Fluor, stabil. 
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[0056] Diese Eigenschaften ermoglichen es, Elektrolyte, Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und gal- 
vanische Zellen, die diese Leitsalze enthalten, unter extremen Bedingungen einzusetzen, wie z.B. bei hohen Tempe- 
raturen, ohne daB deren Lebensdauer und Leistung durch diese Bedingungen beeintrachtigt wird. 
[0057] Desweiteren zeichnen sich die entsprechenden Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren und galva- 
5 nischen Zellen durch eine sehr gute Spannungskonstanz, ein uneingeschrankte Funktionsfahigkeit uber viele Lade- 
und Entladezyklen sowie durch geringe Herstellungskosten aus. 

[0058] Der Einsatz der erfindungsgemaBen Tetrakisfluoroalkylborat-Salze Oder der erfindungsgemaBen Gemische 
in groBen Batterien, wie sie z.B. in ElektrostraBenfahrzeugen oder HybridstraBenfahrzeugen verwendet werden, ist 
ebenfalls sehr vorteilhaft, da bei einer Beschadigung der Batterien, wie z.B. im Falle eines Unfalls, auch bei Kontakt 
'o mit Wasser, beispielsweise durch Luftfeuchtigkeit oder Loschwasser kein toxischer und stark atzender Fluorwasserstoff 
gebildet wird. 

[0059] Im folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen erlautert. Diese Beispiele dienen lediglich der Erlau- 
terung der Erfindung und schranken den allgemeinen Erfindungsgedanken nicht ein. 

15 Beispiele 

Beispiel 1 : 

Synthese von Kaliumtetrakistrifluoromethylborat K[B(CF 3 ) 4 ] 

20 

1a) 

[0060] 85 mg (0,60 mmol) NH 4 [B(CN)J wurden in einem250ml PFA-(Tetrafluoroethylenperf luoropropylvinylether-Co- 
polymer) Reaktor im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wurden ca. 5 ml Fluorwasserstoff und 28,4 mmol Chlorfluorid 

25 (gasvolumetrisch abgemessen) in den Reaktor einkondensiert. Das Reaktionsgemisch wurde unter Riihren langsam 
auf eine Temperatur von 20 bis 25 °C erwarmt und weitere 48 Stunden bei dieserTemperatur nachgeriihrt. Im Vakuum 
wurde das Reaktionsgemisch anschlieBend von alien fluchtigen Bestandteilen befreit. Der so erhaltene Riickstand 
wurde in ca. 5 ml destilliertem Wasser aufgenommen, mit 200 mg Kaliumcarbonat neutralisiert und das Wasser an- 
schlieBend wieder im Vakuum entfernt. Aus dem so erhaltenen Riickstand wurde das Kaliumtetrakistrifluoromethylbo- 

3o rat K[B(CF 3 )J mit Diethyletherextrahiert. Nach Abdestillierendes Diethylethers wurden 1 73 mg (0,53 mmol) K[B(CF 3 )4] 
erhalten. 

[0061] Altemativ dazu kann die Synthese von K[B(CF 3 )4] auch gemaB der Vorschrift 1 b) bzw. 1 c) erfolgen: 
1b) 

35 

[0062] 1 ,512 g (11 ,4 mmol) NH 4 [B(CN)4] wurden in einem 500 ml Edelstahl-Autoklaven im Vakuum getrocknet. An- 
schlieBend wurden ca. 30 bis 40 ml Fluorwasserstoff und 562 mmol Chlorfluorid (gasvolumetrisch abgemessen) in 
den Autoklaven einkondensiert. 

[0063] Dann wurde das Reaktionsgemisch unter Riihren langsam auf eine Temperatur von 20 bis 25 °C erwarmt 
40 und weitere 48 bis 72 Stunden bei dieser Temperatur nachgeriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend im 
Vakuum von alien fluchtigen Bestandteilen befreit. Der so erhaltene Riickstand wurde in ca. 50 ml destilliertem Wasser 
aufgenommen, mit 3,8g Kaliumcarbonat neutralisiert und das Wasser anschlieBend wieder im Vakuum entfernt. Aus 
dem so erhaltenen Riickstand wurde das Kaliumtetrakistrifluoromethylborat K[B(CF 3 )4] mit Diethylether extrahiert. 
Nach Abdestillieren des Diethylethers wurden 3,4 g (11 ,2 mmol) K[B(CF 3 )4] erhalten. 

45 

1c) 

[0064] 105 mg (0,79 mmol) NH 4 [B(CN) 4 ] wurden in einem 250 ml PFA-(Tetrafluoroethylenperfluoropropylvinyle- 
ther-Copolymer) Reaktor im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wurden ca. 5 ml Fluorwasserstoff und 11 ,4 mmol Chlor- 

so trif luorid (gasvolumetrisch abgemessen) in den Reaktor einkondensiert. Dann wurde das Reaktionsgemisch unter Riih- 
ren langsam auf eine Temperatur von 20 bis 25 "C erwarmt und weitere 1 9 Stunden bei dieserTemperatur nachgeriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend im Vakuum von alien fluchtigen Bestandteilen befreit. Der so erhaltene 
Riickstand wurde in ca. 7 ml destilliertem Wasser aufgenommen, mit 300 mg Kaliumcarbonat neutralisiert und das 
Wasser anschlieBend wieder im Vakuum entfernt. 

55 [0065] Aus dem so erhaltenen Riickstand wurde das Kaliumtetrakistrifluoromethylborat K[B(CF 3 ) 4 ] mit Diethylether 
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Ethers wurden 209 mg (0,69 mmol) K[B(CF 3 ) 4 ] erhalten. 
[0066] Ein Teil des K[B(CF 3 ) 4 ] wurde in deuteriertem Acetonitril gelost (200 mg/ml, 1 mol /25 mol CD 3 CN) und 
mittels 11 B- und 19 F-NMR-Spektroskopie charakterisiert. Die Aufnahme des 11 B-NMR-Spektrums erfolgte bei einer 
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Frequenz von 160,5 MHz, die des 19 F-NMR-Spektrums bei 470,6 MHz und die des 13 C-NMR-Spektrums bei 125,8 
MHz. Als innerer Standard wurde fur die 11 B- NMR-Spektroskopie (C 2 H 5 ) 2 OBF 3 mit 8 = 0 ppm, fur 
die 19 F-NMR-Spektroskopie CFCI 3 mit 8 = 0 ppm und fur die 13 C-NMR-Spektroskopie Tetramethylsilan (TMS) mit 6 = 
0 ppm eingesetzt. Die NMR-spektroskopischen Daten waren wiefolgt: 

5 

11 B-NMR-Spektrum: 

8 = -18,94 ppm, 2 J( 11 B 19 F) = 25,92 Hz, 1 J( 11 B 13 C) = 73,4 Hz, 1A 11 B( 12/13 C) = 0,0030 ppm bei einer Linienbreite 
von 0,5 Hz. 

io 19 F-NMR-Spektrum: 

8 = -61,60 ppm, 2 J( 19 F 11 B) = 25,92 Hz, 2 J( 19 F 10 B) = 8,68 Hz, 2 A 19 F (10/11B) = 0,0111 ppm, 1 J( 19 F 13 C) = 304,3 
Hz, 1a1 9 F(12/13C) = 0,1315 ppm, 3 J0 9 F1 3 C) = 3,9 Hz, 3 A 19F(12'1 3 C) = 0,0010 ppm, 4J(1 9 F1 9 F) = 5,8 Hz bei einer 
Linienbreite von 0,4 Hz. 

« 13 C-NMR-Spektrum: 

8 = 132,9 ppm, 1 J(1 3 C1 9 F) = 304,3 Hz, 3J(13q1 9 F) = 4,0 Hz, 1 J( 13 C"B) = 73,4 Hz, 1 J( 13 C 10 B) = 24,6 
Hz, 1A1 3 C(1°™B) = 0,0029 ppm bei einer Linienbreite von 1,5 Hz. 

[0067] Die Reinheit des so erhaltenen Kaliumtetrakistrifluoromethylborates betrug > 99 %. Das K[B(CF 3 )4] ist sehr 
20 gut loslich in Wasser, Diethylether und Acetonitril, unloslich dagegen in Dichlormethan, Pentan und Heptan. Nach 
Differential Scanning Calorimetry-Messungen ist das Salz im festen Zustand bis 320 °C (AH = -90 J/g) stabil und weist 
bei -63 °C (AH = 4,5 J/g) und bei - 47°C (AH = 7,8 J/g) zwei Phasentransformationen auf. 

[0068] Werden zur Neutralisation des jeweiligen Rohproduktes anstelle von Kaliumcarbonat, andere Carbonate Oder 
deren Mischungen, z.B. Lithiumcarbonat, Natriumcarbonat, Rubidiumcarbonat Oder Casiumcarbonat eingesetzt, so 
25 lassen sich analog die entsprechenden Lithium-, Natrium-, Rubidium Oder Casiumtetrakistrifluoromethylboratsalze er- 
halten, wobei in dem entsprechenden Lithium- bzw. Natriumsalz Losungsmittelmolekule gebunden sind, die durch 
langsames Erwarmen des jeweiligen Salzes sukzessive entfernt werden konnen. 

Beispiel 2: 

30 

Synthese von [Li(THF) x ;|[B(CF 3 )4] 

[0069] 1 73 mg KfBJCFgJJ (0.57 mmol) und 24 mg Lithiumchlorid wurden in einem 50 ml Glas-Kolben mit Polytetraf- 
luoroethylen-Ventil im Vakuum getrocknet. AnschlieBend wurden ca. 1 0 ml Tetrahydrofuran in den Kolben einkonden- 
35 siert und das Reaktionsgemisch eine Stunde bei einer Temperatur von 20 bis 25 °C geriihrt. Hierbei bildete sich ein 
Niederschlag von Kaliumchlorid, der anschlieBend abfiltriert wurde. Die so erhaltene Losung wurde bei einer Tempe- 
ratur von 20 bis 25 °C im Vakuum vollstandig eingeengt. Nach dem Entfernen des Tetrahydrofurans wurden 300 mg 
[LifTHFkPlCFaW erhalten. 

[0070] Lithiumtetrakistrifluoromethylborat ist im festen Zustand bis 168 °C stabil (AH = -260 J/g). Es ist sehr gut 
40 loslich in Wasser, Tetrahydrofuran, Acetonitril, Methanol und Aceton. Die Tetrahydrofuran-Solvatmolekiile werden bis 
1 40 °C stuf enweise entfernt (97 °C, AH = 7 g/J, 130 °C, AH = 4 J/g) . 

Beispiel 3: 

45 Synthese von Li[B(CF 3 )4] 

[0071] 4,233 g (12,99 mmol) K^CF^ und 1 ,225 g (13,07 mmol) LifBFJ wurden in 13,052 g Losungsmittelgemisch 
aus Ethylencarbonat, Dimethylcarbonat und Diethylcarbonat im Verhaltnis 2:1:2 gegeben. Hierbei bildete sich ein 
Niederschlag von K[BF 4 ], der durch Filtration abgetrennt wurde. Die so erhaltene Losung von Li[B(CF 3 )4] (14,522 g, 
so 1 1 ,7 ml) wies eine Konzentration des Salzes von 22,6 Gew.-% bzw. 0,96 mol/l auf. 

Beispiel 4: 

Synthese von 1 -Ethyl-3-methylimidazoliumtetrakistrifluoimethylborat 

55 

[0072] Aquimolare Mengen von Kaliumtetrakistrifluormethylborat und 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid wurden 
bei einer Temperatur von 20 bis 25 °C in Acetonitril suspendiert. AnschlieBend wurde dieses Gemisch 1 0 Stunden bei 
dieser Temperatur gertihrt und unter Kuhlung uber eine Glasfritte vakuumf iltriert, urn das gebildete Kaliumchlorid voll- 
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standig zu entfernen. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert und das so erhalten Produkt im Vakuum ge- 
trocknet. 

Beispiel 5: 

[0073] Vergleich der spezifischen ionischen Leitfahigkeit von Li[B(CF 3 )4] und LiPF 6 : 

[0074] Es wurde jeweils eine Losung des entsprechenden Salzes in einer Mischung aus Ethylencarbonat, Diethyl- 
carbonat und Dimethylcarbonat im Volumenverhaltnis 2:1 :2 angesetzt und bei einer Temperatur von 25 °C gemessen. 
[0075] Die Leitfahigkeitsmessung wurde mit Hilfe eines Knick Konduktometers 703 und einer Knick 4-Pol-Messzelle 
mit Hullrohr durchgefiihrt. Die Thermostatierung erfolgte im Klimaschrank Tl 4, die Temperaturkontrolle erfolgte mit 
Hilfe eines Pt 100 Widerstandsthermometers. 

[0076] Die entsprechenden Konzentrationen sowie die entsprechenden ionischen Leitfahigkeiten sind in der nach- 
folgenden Tabelle 1 angegeben: 



Tabelle 1 : 





UBfCFaM 


LiPF 6 


Konzentration der Losung in mol/l 


0,96 


1 


ionische Leitfahigkeit in mS/cm 


10,1 


9,6 



[0077] Das erfindungsgemaBe Li[B(CF 3 )4]-Salz zeigt eine im Vergleich zu LiPF 6 verbesserte spezifische ionische 
Leitfahigkeit. 

Beispiel 6: 

[0078] Untersuchung der elektrochemischen Stabilitat Li[B{CF3)4]: 

[0079] In einer Messzelle mit Platinarbeitselektrode, Lithiumgegenelektrode und Lithiumreferenzelektrode wurden 
fur eine 0,96 molare Losung von Li[B(CF 3 ) 4 ] in Ethylencarbonat, Diethylcarbonat und Dimethylcarbonat (Volumenver- 
haltnis von 2:1 :2) drei aufeinanderfolgende Zyklovoltammogramme aufgenommen. Dazu wurde ausgehend vom Ru- 
hepotential das Potential zunachst mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 1 0 mV/s auf 6,0 Volt gegen das Potential 
von Li/Li + erhoht und dann wieder zuriick auf das Ruhepotential abgesenkt. Die so erhaltenen Zyklovoltammogramme 
zeigten keine Anzeichen einer Zersetzung des Elektrolyten. 



Patentanspriiche 

1 . Tetrakisfluoroalkylborat-Salze der allgemeinen Formel (I), 

M" 4 ([BR 4 ]-) n (I) 

worin 

M"* ein einwertiges, zweiwertiges oder dreiwertiges Kation ist, 

die Liganden R jeweils gleich und geradkettig oder verzweigt sind und fiir (C x F 2x+1 ) mit 1 < x < 8 stehen 
und n = 1, 2 oder 3 ist. 

2. Tetrakisfluoroalkylborat-SalzegemaBAnspruch1,dadurchgekennzeichnet,daBdas Kation M™- ein Alkalimetall- 
Kation, vorzugsweise ein Lithium-, Natrium- oder Kalium-Kation, besonders bevorzugt ein Lithium-Kation ist. 

3. Tetrakisfluoroalkylborat-Salze gemaBAnspruch 1 , dadurch gekennzeichnet.daBdas Kation M"+ein Magnesium- 
oder Aluminium-Kation ist. 

4. Tetrakisfluoroalkylborat-Salze gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB M n+ ein organisches Kation, 
vorzugsweise 

ein Nitrosyl-Kation, ein Nitryl-Kation oder ein organisches Kation mit der allgemeinen Formel [N(R 7 )4]+, [P(N 
(R 7 )2)k R 4-kl + mit 0 £ k £ 4 oder [C(N(R 7 ) 2 ) 3 ] + ist, wobei die Reste R 7 , jeweils gleich oder verschieden, fiir 
H, 
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°o r 2o4-1-p-q n p M q 

Oder Astehen, worin 

1 <o^ 10, 



0 < p < 2o+1 , 



0 < q < 2o+1 

und 

A jeweils einen gegebenenfalls Heteroatome aufweisenden aromatischen Rest Oder einen vorzugsweise 5- oder 
6-gliedrigen Cycloalkyl-Rest bedeutet. 

Tetraklsfluoroalkylborat-Salze gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet, daB 1<o<6,0<p£ 2o+1 , 0 < q 
< 2o+1 sind und A jeweils einen gegebenenfalls Hetereoatome aufweisenden aromatischen Rest oder einen vor- 
zugsweise 5- oder 6-gliedrigen Cycloalkyl-Rest bedeutet. 

Tetrakisfluoroalkylborat-Salze gemaB Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB A jeweils einen 5- oder 
6-gliedrigen, gegebenenfalls Stickstoff- und/oder Schwefel- und/oder Sauerstoffatome aufweisenden aromati- 
schen Rest oder einen vorzugsweise 5- oder 6-gliedrigen Cycloalkyl-Rest, vorzugsweise einen Phenyl-Rest oder 
Pyrldin-Rest bedeutet. 

Tetrakisfluoroalkylborat-Salze gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB M 1 * ein heteroaromatisches 
Kation der allgemeinen Formel (II) bis (IX) 
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(VIII) (IX) 

ist, worin die Reste Ft 1 bis R 6 , jeweils gleich oder verschieden, ggf. auch zwei der Reste R 1 bis R 6 gemeinsam, 
einen H-Rest, einen Halogen-Rest, vorzugsweise einen Fluor-Rest, odereinen C^g-Alkyl-Rest bedeuten, der ge- 
gebenenfalls mit 

F, CI, N(C a F (2af14)) H b ) 2 , 0(C a F (2a+1 . b) H b ), S0 2 (C a F (2a+1 . b) H b ) oderC a F (2a+1 . b) H b substituiert sein kann, worin 1 < 
a < 6 und 0 < b < 2a+1 bedeuten. 

Tetrakisfluoroalkylborat-Salze gema3 einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden 
R jeweils gleich sind und fiir (C x F 2x+1 ) mit x = 1 oder 2 stehen. 
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9. Tetrakisfluoroalkylborat-Salze gemaB einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Liganden 
R jeweils gleich sind und fur einen CF 3 -Rest stehen. 

10. Verfahren zur Herstellung von Tetrakisfluoraalkylborat-Salzen gemaB Anspruch 9 , dadurch gekennzeichnet, daB 
wenigstens eine Verbindung der allgemeinen Formel (X), 

NT ([B(CN) 4 ]-) n (X) 
worin M"+ und n die Bedeutung gemaB den Anspruchen 1 bis 9 haben, 

durch Umsetzung mit wenigstens einem Fluorierungsmittel in wenigstens einem Losungsmittel fluoriert und die 
so erhaltene fluorierte Verbindung der allgemeinen Formel (I) gemaB Anspruch 1 nach den ublichen Methoden 
gereinigt und isoliert wird. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung mit dem Fluorierungsmittel bei einer 
Temperatur im Bereich von -80 bis +20°C, vorzugsweise im Bereich von -60 bis 0 °C durchgefiihrt wird. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 10 oder 11 , dadurch gekennzeichnet, daB als Fluorierungsmittel Fluor, Chlorfluorid, 
Chlortrifluorid, Chlorpentafluorid, Bromtrifluorid, Brompentafluorid oder ein Gemisch aus wenigstens zwei dieser 
Fluorierungsmittel, vorzugsweise Chlorfluorid oder Chlortrifluorid oder eine Mischung aus wenigstens zwei Fluo- 
rierungsmitteln enthaltend Chlorfluorid und/oder Chlortrifluorid eingesetzt wird. 

13. Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 0 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel Fluorwas- 
serstoff, lodpentafluorid, Dichlormethan, Chloroform oder ein Gemisch aus wenigstens zwei dieser Losungsmittel, 
vorzugsweise Fluorwasserstoff, eingesetzt wird. 

14. Gemisch enthaltend 

a) wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB den AnsprCichen 1 bis 9 
und 

b) wenigstens ein Polymeres. 

1 5. Gemisch gemaB Anspruch 1 4 dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 99 Gew.-% der Komponente a) und 95 bis 
1 Gew.-% der Komponente b), vorzugsweise 60 bis 99 Gew.-% der Komponente a) und 40 bis 1 Gew.-% der 
Komponente b), jeweils bezogen auf die Summe der Komponenten a) und b), enthalt. 

16. Gemisch gemaB Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) ein Homopolymeres 
oder Copolymeres von ungesattigten Nitrilen, vorzugsweise Acrylnitril, Vinylidenen, vorzugsweise Vinylidendifluo- 
rid, Acrylaten, vorzugsweise Methylacrylat, Methacrylaten, vorzugsweise Methylmethacrylat, zyklischen Ethern, 
vorzugsweise Tetrahydrofuran, Alkylenoxiden, vorzugsweise Ethylenoxid, Siloxan, Phosphazen, Alkoxysilanen 
oder eine organisch modifizierte Keramik oder eine Mischung aus wenigstens zwei der vorstehend genannten 
Homopolymeren und/oder Copolymeren und ggf. wenigstens einer organisch modifizierten Keramik ist. 

17. Gemisch gemaB Anspruch 1 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente b) ein Homopolymeres oder Co- 
polymeres von Vinylidendifluorid, Acrylnitril, Methyl(meth)acrylat, Tetrahydrofuran, vorzugsweise ein Homopoly- 
meres oder Copolymeres von Vinylidendifluorid ist. 

18. Gemisch gemaB einem der Anspruche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere zumindest teil- 
weise vemetzt ist. 

19. Gemisch gemaB einem der Anspruche 1 4 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich wenigstens ein 
Losungsmittel enthalt. 

20. Gemisch gemaB Anspruch 1 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel organische Carbonate, vorzugs- 
weise Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Butylencarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Ethylmethylcar- 
bonat oder Methylpropylcarbonat, organische Ester, vorzugsweise Methylformiat, Ethylformiat, Methylacetat, 
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Ethylacetat, Methylpropionat, Ethylpropionat, Methylbutyrat, Ethylbutyrat, y-Butyrolacton, organische Ether, vor- 
zugsweise Diethylether, Dimethoxyethan, Diethoxyethan, organische Amide, vorzugsweise Dimethylformamid 
Oder Dimethylacetamid, schwefelhaltige Losungsmittel, vorzugsweise Dimethylsulfoxid, Dimethylsulfit, Diethylsul- 
f it oder Propansulton, aprotische Losungsmittel, vorzugsweise Acetonitril, Acrylnitril oder Aceton, oder zumindest 
teilweise f luorierte Derivate der vorstehend genannten Losungsmittel oder Gemische aus wenigstens zwei dieser 
Losungsmittel und/oderfluorierten Derivaten dieser Losungsmittel vorliegen. 

21 . Verfahren zur Herstellung eines Gemisches gemaB einem der Anspriiche 14 bis 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB man wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 9 und wenigstens ein Polymeres und gegebenenfalls wenigstens ein Losungsmittel mischt. 

22. Verfahren gemaB Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB das Mischen bei erhohter Temperatur, vorzugs- 
weise bei 20 bis 90 °C, besonders bevorzugt bei 40 bis 60 °C erfolgt. 

23. Verwendung wenigstens eines Tetrakisfluoroalkylborat-Salzes der allgemeinen Formel (I) gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 9 oder wenigstens eines Gemisches gemaB einem der Anspriiche 1 4 bis 20 in Elektrolyten, primaren 
Batterien, sekundaren Batterien, Kondensatoren, Superkondensatoren odergalvanischen Zellen, gegebenenfalls 
auch in Kombination mit weiteren Leitsalzen und/oder Zusatzstoffen. 

24. Elektrolyte enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspriiche 14 bis 20. 

25. Elektrolyte gemaB Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration des/der Tetrakisfluoroalkylbo- 
rat-Salze(s) in dem Elektrolyten 0,01 bis 3 mol/l, vorzugsweise 0,01 bis 2 mol/l, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 ,5 
mol/l betragt. 

26. Primare Batterien enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB ei- 
nem der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspriiche 14 bis 20. 

27. Sekundare Batterien enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspriiche 1 4 bis 20. 

28. Kondensatoren enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspriiche 1 4 bis 20. 

29. Superkondensatoren enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspriiche 14 bis 20. 

30. Galvanische Zellen enthaltend wenigstens ein Tetrakisfluoroalkylborat-Salz der allgemeinen Formel (I) gemaB 
einem der Anspriiche 1 bis 9 oder wenigstens ein Gemisch gemaB einem der Anspriiche 14 bis 20. 
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